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摘要 
MOFs（Metal-Organic Frameworks）作为一种新型的多孔材料，由于其独特的组
成、结构和化学上的稳定性受到了越来越多的关注。同样的，二维材料
（Two-Dimensional Materials）的基础研究和技术发展也取得了很大的进步，其
在广泛的应用中表现出许多独特和有吸引力的性质。最近，上述两种类型的功能
材料的智能结合成为了研究的热点。黑磷（BP）作为一种新型的二维材料，具
有能带可调和较高的载流子迁移率的特性，被广泛应用于光电领域，但其作为复
合材料的研究仍然是比较少的。ZIF-8 作为 MOFs 材料的一种具有很好的热稳定
和化学稳定性，且常温就能制备并不需要加热，因此在与黑磷（BP）复合的过
程中并不会对黑磷片造成破坏。所以本文研究了 ZIF-8/BP 纳米复合材料的制备
及其简单的应用。主要的研究内容如下： 
1.黑磷（BP）体材料和少数层黑磷（FL-BP）的制备：本文以红磷为原料采用一
种低温转变的方法成功制备出纯度比较高的 BP 体材料，并采用液相剥离的方法
成功制备出了尺寸均一、厚度在 5 nm 左右的少数层黑磷（FL-BP），简单探讨了
FL-BP 在水中的降解。 
2.ZIF-8/BP 纳米复合材料的制备及其生长机理的研究：与氧化石墨烯（GO）不
同，FL-BP 的表面没有含氧官能团，很难与金属离子配位，所以我们用聚乙烯吡
咯烷酮（PVP）来修饰 FL-BP，使得金属离子能够与 PVP 上的羰基（C=O）配位，
成功使得 ZIF-8 原位生长在 FL-BP 表面，制备出了 ZIF-8/BP 纳米复合材料。同
时，研究了不同生长时间、PVP 浓度、锌离子浓度对 ZIF-8/BP 形貌的影响，确
定了制备 ZIF-8/BP 的最佳条件。采用红外对锌离子与 C=O 的配位进行了简单的
机理分析，发现锌离子确实与 C=O 形成了配位作用，这种配位作用是制备
ZIF-8/BP 的关键所在。 
3.ZIF-8/BP 的光催化应用及其光催化机理的研究：将 ZIF-8/BP 应用于光催化降
解 MB，其伪一阶动力学常数为 k=4.49×10-2 min-1，是单独 ZIF-8 的 3 倍。简单
对比了不同生长时间、PVP 浓度、锌离子浓度条件下制备的 ZIF-8/BP 光催化效
率。简单研究了 ZIF-8/BP 光催化的机理，发现 FL-BP 能够有效的传递 ZIF-8 所
产生的电子，抑制了 ZIF-8 上电子和空穴对（e--h+）的再结合。 
关键词：MOFs；黑磷（BP）；聚乙烯吡咯烷酮（PVP）；光催化 
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Abstract 
MOFs (Metal-Organic Frameworks) as an emerging type of porous crystalline materials, due to 
their compositional, structural and chemical versatility, have been received increasing attention in 
recent years. Meanwhile, the two-dimensional materials (Two-Dimensional Materials) 
fundamental study and technological development has also made great progress, which exhibit a 
number of unique and attractive properties in a wide range of applications. Recently, the 
intelligent combination of the aforementioned two types of functional materials has led to the 
improved performance in gas storage, gas separation and catalysis. Black phosphorus (BP) as a 
new type of two-dimensional materials, with thickness-dependent bandgap and impressive carrier 
mobility, has been widely applied in optoelectronic devices, however, the research of BP 
composites is still relatively scarce. Zeolitic imidazolate framework-8 (ZIF-8) as a kind of MOFs 
materials has exceptional thermal and chemical stability, widely applied in separation, storage and 
photocatalysis, and can be prepared at room temperature and does not require heating, so in the 
process of hybrid with black phosphorus (BP) is not will cause damage to the black phosphorus. 
Therefore, the preparation of ZIF-8/BP nanocomposites and its photocatalysis application are 
studied in this paper. The main research contents are as follows: 
1. Preparation of bulk black phosphorus (BP) material and a few layers of black phosphorus 
(FL-BP): In this paper, bulk black phosphorus was prepared through a facile low-pressurs 
transport route by using red phosphorus as raw material. (FL-BP) with a uniform size and a 
thickness of about 5 nm were successfully prepared. The degradation of FL-BP in water was 
briefly discussed. 
2. Preparation and growth mechanism of ZIF-8/BP nanocomposites: Unlike the graphene oxide 
(GO), the surface of FL-BP has no oxygen-containing functional groups and is difficult to 
coordinate with metal ions. Therefore, (PVP) was used to modify FL-BP, so that the metal ions 
could coordinate with the carbonyl group (C=O) on PVP, and ZIF-8 was successfully in situ 
grown on the surface of FL-BP to prepare ZIF-8/BP nanocomposites. Meanwhile, the effects of 
different growth time, PVP concentration and zinc ion concentration on ZIF-8/BP were studied, 
and the optimum conditions for preparation of ZIF-8/BP were determined. A simple mechanism 
analysis of the coordination of zinc ions with C=O was carried out. It was found that zinc ions did 
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form a coordination effect with C=O, which is the key to the preparation of ZIF-8/BP. 
3.The photocatalytic application of ZIF-8/BP and its photocatalytic mechanism: ZIF-8/BP was 
applied to photocatalytic degradation of MB, and its pseudo-first order kinetic constant was 
k=4.49 × 10-2 min-1 , is 3 times the ZIF-8 alone. The photocatalytic efficiency of ZIF-8/BP 
prepared under different growth times, PVP concentration and zinc ion concentration was 
compared. The concentration of hydroxyl radical (· OH) produced by ZIF-8/BP and ZIF-8 was 
compared by the method of fluorescence. The mechanism of ZIF-8/BP photocatalysis is studied 
and it is found that FL-BP can effectively transfer the electrons produced by ZIF-8, which inhibits 
the recombination of electrons and hole pairs (e
-－h+) on ZIF-8, Thereby improving the catalytic 
efficiency. 
Key words: MOFs; Black phosphorus (BP) ; Polyvinylpyrrolidone (PVP); Photocatalysis 
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第一章 绪论 
1.1 MOFs 概述 
金属-有机框架（Metal Organic Frameworks, MOFs）作为新型的多孔材料兴
起于上世纪 60 年代。80 年代末，R. Robson[1]等人首先提出了多孔配位聚合物
（Porous Coordination Polymers）的概念。1999 年，美国科学家 O. M. Yaghi[2]在
Nature 上报道了具有三维网络结构的 MOF-5 的合成及其储氢性能的研究，其孔
径和比表面积远大于传统的分子筛，使得这类材料得到了研究者们的广泛关注，
开启了 MOFs 研究发展的新纪元。在随后的几十年内，MOFs 材料迅速成为了材
料、化学、物理领域研究的热点。国际和国内的许多研究小组在 MOFs 的设计、
合成、功能开发方面都取得了许多令人瞩目的研究成果。  
1.1.1 MOFs 的结构和性质 
金属-有机框架是通过金属离子或金属团簇和含氮或含氧的有机配体配位形
成的三维网络结构（图 1-1）[3]。我们以 MOF-5 为例，MOF-5 材料是由锌离子
和对苯二甲酸配位形成的三维网络结构，如图 1-2 所示的 MOF-5 的晶体结构，
MOF-5 是由 4 个 Zn 和一个 O 形成的[Zn4O]四面体二次结构和对苯二甲酸连接形
成的三维网络结构[3]。与传统的多孔材料（沸石、多孔碳等）不同的是，MOFs
具有孔径和孔隙率可调的特点，我们可以根据不同的应用需求来选择不同种类的
金属离子和不同官能团、不同尺寸、不同种类的有机配体，从而制备具有不同孔
径和孔隙率的 MOFs。通常，MOFs 材料具有微孔材料特性（孔径<2 nm），可以
通过改变有机配体大小把孔径控制在几个埃到几个纳米之间。例如 Deng 和
Yaghi[4]等人通过将 MOF-74 [M2(DOT); M2+=Zn,Mg]中的有机配体 2, 5-二羟基对
苯二甲酸的亚苯基环从 1 个增加到 11 个，制备出了一系列的新型 MOFs 材料，
其孔径可以从 14 Å 增加到 98 Å。 
MOFs 材料最主要的结构特性就是具有超高的孔隙率（90%以上的孔隙率）、
超高内表面积（达到 10000m2/g）以及超高的比表面积，以及它们本身具备的路
易斯酸和路易斯碱等特性[5]，使得 MOFs 材料被广泛应用于气体的储存[6-9]、气
体的分离[10-11]、生物传感器[12]、催化[13-14]以及药物释放[15]等领域。 
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图 1-1 MOFs 的组成结构[3] 
Figure 1-1 The composition of MOFs 
 
 
 
图 1-2 MOF-5 结构示意图 
Figure 1-2 The structure of MOF-5 
 
1.1.2 MOFs 的分类 
根据现如今的研究，MOFs 材料可以分为 IRMOFs、 ZIFs、 MILs、Uio、
HKUST 等几大系列。 
IRMOFs[4]系列材料是由美国O. M. Yaghi课题组最早研究设计合成出来的最
具代表性的MOFs材料之一。这其中MOF-5是研究的最多且最具代表性的材料，
它是由[Zn4O]四面体二次结构和对苯二甲酸连接形成的三维网络结构。在 MOF-5
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的研究基础上，O.M.Yaghi[16-17]利用其他不同功能化和不同长度的羧基有机配体
来代替对苯二甲酸，合成出了一系列不同功能和不同孔径尺寸的 IRMOFs 材料，
如图 1-3 所示。相比于 MOF-5，这些材料的孔径可以增至 28.8Å，孔隙率可达到
91%。 
 
 
图 1-3 不同有机配体合成的不同 IRMOFs 材料[16] 
Figure 1-3 Synthesis IRMOFs by different organic linkers 
 
ZIFs[18-21]也是由 O. M. Yaghi 课题组研究设计合成的另一类具有代表性的
MOFs 材料。ZIFs 通常是由锌离子或钴离子和咪唑类有机配体在常温下配位形成
的一种类沸石结构的多孔材料，ZIFs 具有很好的化学稳定性和热稳定性。现在
已经合成的 ZIFs 的拓扑结构分为：ANA、BCT、DFT、GIS、GME、LTA、MER、
RHO、SOD[18]。如图 1-4 所示，这些拓扑结构所对应的一些 ZIFs。O. M. Yaghi
课题组同样是采用不同功能和不同长度的咪唑类配体，制备出了一系列的 ZIFs
材料，使得 ZIFs 材料更加丰富多样，其在气体分离、储存、催化等领域有着更
广泛的应用。 
MILs[22]是由法国 Ferey 课题组研究制备而成的，在 MILs 系列材料中，
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MIL-53[23-25]、MIL-100[26]、MIL-101[27-28]应该是最具代表性的材料。这两类材料
是由铁离子或铬离子和氧形成的八面体二次结构与对苯二甲酸（H2BDC）或均
苯三甲酸（H3BTC）有机配体配位形成的多孔结构材料。MIL-53 材料结构骨架
具有明显的柔性，在 H2O 和 CO2 等极性分子的作用下，其孔径大小会发生收缩
和扩张，这就是著名的“breathing”现象[29-30]。 
UiO[31-34]材料是由 Lillerud 研究制备出来的一种新型 MOFs 材料。这其中以
UiO-66 最具代表，它是由金属锆离子构成的八面体二次机构与对苯二甲酸配位
形成。同时可以对对苯二甲酸进行功能化，比如改性上-NH2、-Br、-NO2，制备
出各类功能化的 UiO-66 材料。UiO-66[35]也是目前报道的具有光催化活性的
MOFs 材料之一，其在高温下仍然能够保持晶体结构，并在水和多种溶剂中依然
可以保持着结构的稳定性。 
 
 
图 1-4 不同拓扑结构的 ZIFs[21] 
Figure 1-4 Diffrerent topology structure of ZIFs 
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HKUST[36-38]是由 O.M.Yaghi 课题组研究设计合成的，HKUST-1 是其中最
具代表性的，它是由 Cu2+组成的八面体结构与均苯三甲酸配位形成的，这类材
料在气体储存方面有着优异的性能，比起常用的气体储存材料如 MOF-74、
IRMOF-1，HKUST-1 的储存量大概是它们的 2-3 倍。 
1.1.3 MOFs 的制备方法 
如图 1-5 所示，目前已经报道的 MOFs 的合成方法包括：水热（溶剂热）法、
电化学方法、微波加热法、机械化学法、超声合成法[22-39]。同一种 MOF 采用不
同的合成方法，所得得到的 MOFs 材料的颗粒大小、形貌以及产率都会有很大的
区别。所以我们需要根据 MOFs 的用途，选用合适的合成方法。 
 
 
图 1-5 MOFs 的主要合成方法、反应温度、反应产物[22] 
Figure 1-5 Overview of synthesis methods, possible reaction temperatures, and final 
reaction products in MOF synthesis 
 
1.1.3.1 水热（溶剂热）法 
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除了 ZIFs 类材料以外，现阶段大部分的 MOFs 材料仍然采用水热（溶剂热）
法来合成的。在水溶剂或有机溶剂中，利用高温高压，使得金属离子和有机配体
配位反应生成 MOFs。高温高压使得一些不溶或难溶的反应物在在水和溶剂中的
溶解度增大，加速了反应的进行，从而促进了 MOF 晶体的生长。但是由于 MOFs
晶体所能承受的温度不高，所以一般情况下反应温度都需要小于 225℃[22]。这种
制备方法所需要的反应时间很短，可以进行一般实验条件下难以进行的反应，设
备简单且易生成取向完美的 MOF 晶体。但是这种制备方法无法观察反应状况、
了解反应过程、研究反应机理等等。所以有些团队利用超声法和微波加热法来弥
补该方法的不足。 
1.1.3.2 电化学方法 
电化学合成 MOFs 是由 BASF 在 2005 年首次报道的。电化学合成中以各类
金属（Zn、Cu、Mg、Co）为阳极不断溶解提供金属离子，这样能够有效避免前
驱体在反应中所引入的阴离子（如硝酸根、醋酸根、氯离子等等）。电解液中通
常包含了有机配体和电解质。目前已经通过电化学合成的 MOFs 主要有 Cu 基
（HKUST-1）MOFs 和 Zn 基（MOF-5、ZIF-8）MOFs[40-47]。这种方法很容易制
得 MOFs 膜，具有可连续操作和高产量的优点，所以电化学合成 MOFs 正在受
到这个领域研究者的日益关注。 
1.1.3.3 微波加入热 
微波作为一种新型的加热方法，具有加热快、加热均匀、反应动力学快、没
有温度梯度等优点，已经被广泛应用于许多化学反应体系中[48]。将微波加热的
方法应用于 MOFs 的合成中，不仅可以大大缩短 MOFs 晶体形成所需的时间，
而且可以提高材料的合成速率，使得合成的 MOFs 晶体材料孔径分布更加集中、
晶体颗粒分布更加均一，环境对反应过程的影响更小。目前已经通过微波加热合
成的 MOFs 主要有 MIL-53[48]、 MOF-5[49]、 HKUST-1[50]、 MIL-101[51]。比如
Ferey[52]课题组利用微波加热法合成出来的 MIL-101，与水热合成方法相比得到
的 MIL-101 具有更规则的晶体形貌、更均一的晶体颗粒、更集中的孔径分布；
Jung-SiK Choi[49]利用微波加热合成出来的 MOF-5 具备更高的比表面积，并发现
微波时间不能太长，否则会破坏 MOFs 材料本身的吸附特性。 
1.1.3.4 机械化学合成法 
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